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Summary of DE 100 65 138 Al 

Process for preparing a low-temperature material having 
a porous structure 

The invention relates to a process, a method and a material. 
Using said process and method for synthesizing materials, 
funnel-shaped oriented pores can be realized in a material 
contrary to classical methods for preparing a porous ceramic. 

There are several different concepts for methods and processes 
for preparing a porous ceramic, which at present are studied 
intensively but which always involve a high-temperature 
sintering process for synthesis. 

Principally, the process on which the present invention is 
based differs from all other concepts by the temperature used 
which may be even well below room temperature and thereby 
enables the formation and orientation of the desired porous 
structure. Thus, contrary to all other previously known 
variants a channel-shaped oriented porous structure can be 
realized deliberately. 

Modifications of a material, such as by doting with organic or 
inorganic substances or other auxiliary agents, respectively, 
may result in favorable final products, so that, e.g., highly 
micro-porous deposits into the ceramic material as a catalyst 
for the favorable conversion of a gas or liquid are possible. 
By means of doting or metal deposition at the pore surface 
very light and fault-resistant materials with a desired and 
multiple oriented porous structure may result. 
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Untei 



) Herstellungsverfahren eines Niedertemperaturwerkstoffes mitporoserStruktur 

) Die Erfindung betrifft ein Verfahren, eine Methode und 
einen Werkstoff. Durch die Methode und das Verfahren 
zur Werkstoffsynthese kflnnen in Umkehrung zu klassi- 
schen Verfahren zur Herstellung einer porosen Keramik 
trichterformige, gerichtete Poren in einem Werkstoff um- 
gesetzt werden. 

Es existieren diverse verschiedene Konzepte fur Metho- 
den und Herstellungsverfahren einer porosen Keramik, 
die derzeit intensiv verfolgt werden, welche aber immer 
einen HochtemperatureinterprozeKzurSyrrthese beinhal- 
ten. 

Grundsatzlich unterscheidet sich das der Erfindung zu- 
grunde liegende Verfahren von alien anderen Konzepten 
durch die angewandte Temperatur, welche auch weit un- 
terhalb der Raumtemperatur liegen kann und dadurch er- 
sten den Aufbau und die Ausrichtung der gewunschten 
Porenstruktur ermoglicht. Gegeniiber alien anderen be- 
reits bekannten Varianten kann dadurch eine kanalformi- 
ge, gerichtete Porenstruktur gezielt umgesetzt werden. 
Werkstoffmodifikationen, z. B. durch Dotierungen mit or- 
ganischen oder anorganischen Substanzen bzw. anderen 
Hilfsstoffen konnen vorteiihafte Endprodukte ergeben,so 
dass beispielsweise hochmikroporose Einlagerungen in 
den keramischen Werkstoff als Katalysator zur vortailhaf- 
ten Wandlung eines Gases oder einer Flussigkeit moglich 
sind. Durch eine Dotierung oder einer metailischen Ab- 
scheidung an der Porenflache konnen sich sehr leichte, 
storunanfallige Werkstoffe mit gewiinschter und multip- 
ler gerichteter Porenstruktur ergeben. Dem Werkstoff als 
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Beschreibung der thermischen Bestandigkeit c 

reversibel und beliebig oft wiederholt werden. Grundsatz- 

Die Erfindung betriffl ein Verfahren und eke Methode licb. kann der Werkstoff von mobilenPhasenverschiedenster 

zur Herstellung eines selbsttragenden, harten und porosen Aggregatzustande durch- und umstromt werden. Gegenuber 
Werkstoffs mit einer entsprechend geforderten gerichteten 5 der oberflachlichen Umstromung einer Pulverschiittung er- 

Porenstruktur, welche sich nicht nur ausschlieBlich aus dem geben sich daraus auch in Bezug auf den erzielten Gegen- 

HersteUungsprozess ergebenkann. druck Vorteile. Trotz kleiner Volumina von Formkorpern 

Beschrieben wird ein spezielles Gefnerformungsverfah- aus dem Werkstoff steht eine groBe innere Oberflache zur 

ren, welches beispielsweise auch in den Patenten Reaktion zur Verfugung, welche gerade auch in Hinblick auf 
DE 196 12 386 Al oder DE 39 17 734 Al beschrieben ist. 10 katalytische Reaktionen giinslig ist. 

AUgemein ist das Verfahren zum Gefrierformen einer Kera- Der Werkstoff kann z. B. im Verbund mit anderen nieder- 

mik nicht neu und kann deshalb auch als gesicherte Basis- temperaturbestandigen Werkstoffen den elektrischen Plus 

kenntnis zur speziellen Weiterentwicklung Nutzen finden. und Minuspol (Kathode und Anode) ausbilden, wenn eine 

mAnlehnunganemesilikatischeWerkstof&ynthesenach elektrische Leitfahigkeit des grundsatzlichen Isolatorske- 

196 27 924 Al ergibt sich erfindungsgemaB ein vergleich- is letts des erfindungsgemaBen Werkstoffes durch beispiels- 

barer, sogenannter zellularstrukturierter Aluminatwerkstoff weise eine Kohlenstoffdotierung erzeugt wird, welche in ei- 

mit den fur Aluminiumoxid eigenen und typischen Eigen- nem nachgeschalteten Brennprozess nicht pyiolytisch aus 

schaften, Verglichen mit Silicarodherstellungsverfahren, d^Werlcstoffmatrix abgetrennt wird. Insgesamt wird die in 

welche wesentlich umfangreicher sind, wild durch die Erfin- der Summe neutral verlaufende Synthesereaktion geteilt. 
dung ein keramischer Aluminiumoxidwerkstoff und ein 20 Nach dem homogenen Vermengen der Rohstoffe starten 

HersteUungsverfahren zur Erlangung eines Aluminiumoxid- zeitgleich drei unterschiedlich schnell ablaufende jeweils 

werkstoffes nntdefimerterporoserZiek^ aluminiumoxidbildende Reaktionen, die aus dem bedingt 

Zum Zweck der Realisierung betrifft die Erfindung des flieBfahigen Sol ein gummiartiges Gel erzeugen. Durch den 

weiteren angemessene Quantitaten vorteilhafter Rohstoffe folgenden Gefrierprozess wird das von auBen nach innen 

fur den porosen Werkstoff, urn beispielsweise eine Gelie- 25 gerichtete Porenwachstum so gesteuert, dass sich zur auBe- 

rung herbeizufuhren ohne die dieses Verfahren in der Form ren Bauteiloberflache hin kleinere Poren eigeben. 

nicht durchfuhrbar ist. Die Anwendung eines Gefriertrock- An diesen Verfahrensschritt schfieBt sich nun ein Prozess 

nungsverfahrens ist Gegenstand eines exemplarischen Fall- an, durch den es gelingt, selbst im anschlieBenden Auslaug- 

beispiels und kann offensichtlich hihreich sein, um die er- oder BrennprozeB die skelettartige Geriist- oder Zellstruktur 

midmgsgemaBeZielstrukturzuerlangen. 30 des erfindungsgemaBen Werkstoffes vollstandig oder teil- 

Als bereits bekannte Verfahren zum Formen von porosen weise beizubehalten. 
Werkstoffen mit einer bestimmten Zellstruktur konnen Gla- Um den Niedertemperaturbereich bei der erfindungsge- 
ser oder metaUische Werkstoffe durch unterschiedliche Me- maflen Werkstoffsynthese nicht zu verlassen, wird der ei- 
thoden wie z. B. Pressformen, Schlicker- und SpritzgieBen gentliche Konsofidierungsschritt durch den eines chemi- 
oder gewohnliches Irockenbefullen einer Negativform ge- 35 schen Auslaugprozesses substituiert. Der erzeugte Gelkor- 
bildet werden. Die so hergestellten Korper unterscheiden per wird dabei nicht gebrannt sondem die erzeugte Struknir 
sich von dem der Erfindung zugrunde liegenden Werkstoffes bei Raumtemperatur durch eine chemische Behandlung sta- 
in ihrer Eigenschaftsauspragung am deutiichsten in ihrem bilisiert und nicht der thermischen Behandlung unterzogen, 
spezifischen Gewicht, das wesentlich grofier ist. welche sich je nach Zielorientierung auf die erzeugten Fe- 

Als praktischer Zweck zur anwendungsbezogenen Nut- 40 stigkeitseigenschaftenimEndproduktauswirkenkonnen. 

zung wird die Herstellung eines Membranwerkstoffs als Ka- Wie schon in dem Patent 196 27 924 Al mit einem Sili- 

pillarrohr beschrieben, durch den, in Abhangigkeit der Po- katgeriist beschrieben, findet im vorliegenden Patent die 

rengroBe, osmotische und Filtrationseffekte hervorgerufen Synthese des erfindungsgemaBen keramischen Werkstoffes 

werden und ein Langzeitgebrauch der keramischen Mem- zu einem Aluminatgerust Anwendung, so dass praktisch 

bran auch in aggressiven Medien erzeugt werden kann. 45 keine glasartige sondem eine keramische Zellstruktur als 

Neben der pradestinierten Anwendung des Endprodukts groBvolumige Phase ausgebildet wird, 

in der Trenntechnik soli auch die Anwendung des Werk- Das Alumination ist wie die analog zusammengesetzte 

stoffs in der Energietechnik anhand eines Fallbeispiels er- isostere Orthokieselsaure aus der sich das im Patent 

lautert werden. Der sonst durch die Abhangigkeit zurLauf- 196 27 924 Al hergestellte CBS (Continuous Bed Silica) 

strecke erzeugte Gegendruck einer mobilen Phase wird 50 herleitet, nicht bestandig, sondem kondensiertunterWasser- 

durch die Form der erzeugten Porenstrul^ nfirnmiert, weil austritt zu hohermolekularen Oxoverbindungen, welche 

der effektiv wirksame kleinste Porendurchmesser erst an der dann die keramische Geruststruktur ausbilden konnen. Trotz 

aufieren Oberflache zum tragen kommt. Bin Vbrteil der Er- der geringeren Wertigkeit des Aluminiums gegenuber dem 

findung liegt in dem angestrebten Niedertemperaturprozess Silizium lassen sich parallele chemische Verhaltensweisen 

zur Werkstoffsynthese, daderFormkorperzur Verfbstigimg 55 entsprechend molekularer Verbindungen in Versuchen be- 

einen nicht zwingend notwendigen Brenn-, Sinter- und Py- statigend ermitteln. 

rolyseprozess durchlauft. Deshalb kann durch die zur An- Vereinfecht kann der dotierte erfindungsgemaBe Werk- 

wendung kommende geringe Konsolidierungstemperatur staff als eine Art Verbundwerkstoff betrachtet werden, wo- 

die Dotierung mit Zusatzen, die selbst keine hohen thermi- bei die skelettartige Keramik Partikel mit besonderen Eigen- 

schen Bestandigkeiten aufweisen, gelingen. eo schaften derart in ihrer zellartigen Struktur einbindet, dass 

Das Endprodukt des Werkstoffs kann z. B . der Produkt- diese trotz ihrer geringen PartikelgroBe durch diese Struktur 

trennung von fliissigen oder gasformigen Stoffen dienen, fest umschlossen und fur durchstromende Medien zugang- 

weil grundsatzlich der Formkorper fur diese Produkte lich sind, ohne dass diese Teilchen aus der festen kerami- 

durchlassig ist und die einzelnen Komponenten eines Ge- schen Phase herausgelost werden konnen. 

misch nicht nur aufgrund ihrer sterischen GroBe voneinan- 65 Der sich ergebende porose Werkstoff entspricht in ange- 

der getrennt werden konnen, sondem auch unterschiedlich messenerDicke der geforderten mechanischen Stabilitat mit 

stark von dem erfindungsgemaBen Werkstoff oberflachlich einer angemessenen Reserve und kann deshalb im Einsatz 

adsorbiert werden konnen. Diese Effekte konnen aufgrund universell und variabel sein, weil keine merkliche Abhan- 
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gigkeit von chemischen und thertnischen Wechselwirkun- miteinemDotierungsmittel vorliegen wiirde. 

gen besteht. Der erfindungsgemaBe Werkstoff kann aus Im Verbund mit dem gleichen Werkstoff, der nicht dem 

mehreren Schichten im Stapel gebildet sein und sich z. B. Gefrierprozess unterzogen wurde, ergibt sich ein Komposit- 

aus einem stabilen Trager und einer Membran oder aus un- werkstoff aus kleinen umegelmaBig verteilten Poren und ge- 

terschiedlichen Membranwericstoffen als Kompositmem- 5 richteten Poren. Die Deckschicht wild als Verbund in einem 

branen oder auch in einem Stapel zusarnmensetzen, wie zweiten Prozessschritt aufgetragen und hat aufgrund der 

z. B. fur eine BrennstoffzeEe im Anwendungsbeispiel der Dicke keinen mechanischen Festigkeitsbeitrag zu erzielen, 

Fig. 4 dargestellt. Diese zweite Schicht kann als dunner Uberzug mit Mem- 

Vorzugsweise sind Versteifungen innerhalb des Wcrk- braneigenschaften betrachtet werden. 

staffs aus verschiedenen WerkstoffmateriaEen wie z.B. 10 Wahrend des Einfriervorganges wird die Gesamtreaktion 

Glas, MetaE, Keramik, Kohlefaser u. a. denkbar und konnen in die Teilreaktionen einer Fhasentrennung und dem Kri- 

die mechanische Stabilitat oder leitfahigkeit der Fritte vor- staEwachstum des Losungsmittels aufgeteilt. 

teilhaft beeinflussen, Eine DarsteEungsvariante erklart sich Eine anorganische Filterplatte mit einer dem Herstel- 

bildlichz. B. aus dem Gitter eines Bleiakkumulators. lungsverfahren entsprechenden PorengroBe zeichnet sich 

Versteifungen konnen in der Ausfuhrung deshalb natur- is durch eine hohe chemische und physikaEscheBestahdigkeit 

lich auch einer Fuge urn die jeweilige porase Keramik z. B. aus und lasst sich praktisch aus einem Stapel von Filter- 

als Fritte entsprechen. Es konnen beispielsweise aber auch membranen ahleiten. Aus praktischen und wirtschaftlichen 

Verstrebungen aufgekleht, aufgedruckt oder z. B. im Spritz- Griinden kann sie auch als PTFE freie Gasdiffusionsmem- 

guBverfahren hergesteEt vorEegen. bran z.B. in einer beispielsweise sauren BrennstoffzeEe 

In dem HersteEungsprozess wird die lokale Phasengrenze 20 sinnvoEe Anwendung finden. 

und die Anderung des Aggregatzustandes der Komponenten Der vorliegenden Erfindung liegt das Problem zugrunde, 

durch die Temperatur beeinflusst, so dass sich neben einer ein Verfahren zur HersteEung einer Niedertemperaturkera- 

mogEchen Phasentrennung das KristaEwachstum des ehe- mik bereitzusteEen. 

mals flussigen Losungsmittels heim Gefrieren ergibt. Beim Aufeinanderfolgende Kombinationen mehrerer verschie- 

erfindungsgemafien Verfahren wird die Auspragung derEis- 25 dener poroser Werkstoffe z. B. als Sandwich sind moglich 

kristaEe allein durch den Einfrier- und Auftauverlauf der er- und konnen interessante und z. T. spezialisierte Anwendun- 

findungsgemaBen Verfahrensmethode dargesteEt, so dass gen ergeben. Siehe Fig. 4. 

sie die kanalformige, gerichtete Porenstaiktur erzeugt. Zur Materialmodinzierung ist auch der Einschluss ande- 

Uberkgert ist dieser Prozessschritt von dem in dem L6- rerkatalydschaktiver%ilchenmderzeEularenStrukturder 

sungsmittel erzeugten GeL das aus dem Sol der Rohstoff- 30 Keramik denkbar. Dafur kommen z. B. verschiedene Stoff- 

komponenten gebEdet wird. In nachfolgenden Prozess- komponenten in Betracht. Das sind z. B. elektrisch leitende, 

schritten, die auch Gegenstand der Erfindung sind, kann das metallorganische Verbindungen, Oxide, Karbide, MetaEe, 

eingefrorene Losungsmittel direkt, vorzugsweise durch Glaser oder aber andere Verbindungen bzw. Stoffe geringer 

Auftauen und IVocknen, in den gasfdrmigen Zustand iiber- Teilchengrofie. Damit kann beispielsweise Einfluss auf die 

fuhrt und durch Summation dem System entzogen werden. 35 elektrische, thermische und optische Leitfahigkeit genom- 

Eine vorteimafte Ausfuhrung ist zur Verdeudichung des men werden. 

Prinzips in der Fig. 4 dargesteEt. Es wird eine Brennstoff- Die zur Anwendung kommende erfindungsgemlBe Ver- 

monozeEe gezeigt, die sich aus einer elektrisch leitfahigen fahrenstechmk zur Erzeugung des erfindungsgemafien 

Anode 7 und Kathode 8 (jeweils dotierter Werkstoff) zusam- Werkstoffes der Fig. 2, 3 ergibt aufgrund der angestrebten 

mensetzt, zwischen denen elektrisch nichUeitfahige Phos- « Porenstruktur einen spezialisierten Materialwerkstofif zum 

phorsaure 10 in einem nichtleitfahigen hochporosen Mate- universeEen Nutzen, z, B. in der Trenn- und Umwandlungs- 

rial 9 aus dem erflndungsgemaBen Werkstoff eingeschlossen technik, VorteEhafte Modifizierungen zur Anwendungsviel- 

ist, um keinen KurzschluB zwischen Anode und Kathode zu fait konnen z. B. zum Zweck der Produktion umgesetzt wer- 

verursachen. den. Denkbar sind z. B. FEter, Katalysatoren, Speicher, Ka- 

Weitere vorteilhafte Ausfuhrungen der nachgeschalteten 45 piEarrohre u. a. Bauteile, die z. B. aus vielen undkomplexen 

Prozessschritte des Verfahrens und der Methode sind sehr BauteEen irreversibel im Verbund aufgebaut sein konnen. 

variabel und prinzipieE auf einen Vorgang zur Stabilisierung In der Regel sind beEebige Systeme fur den jeweiligen 

der gewonnenen erfindungsgemaBen Keramik beschrankt AnwendungsfaE vorsteEbar, die aber aEe auf dieselbe Art, 

und soEen deshalb nicht spezieE beschriehen werden. Gene- die Methode und das Verfahren hergesteUt werden. 

reE wird durch die verwendeten Komponenten vor dem Bin- 50 Bevorzugte WeiterbEdungen fur den jeweiEgen Anwen- 

fnerenausdemSolemGelmitsehrkleinerundzufaEigver- dungsfaE sind gerade auch in Bezug auf den jeweEigen 

teEter Porenstruktur erzeugt. Dieses gummiartige Gel wird MaBstab gegeben. 

durch die Gefrierbehandlung mit einer den Korper iiber das Nachfolgend werden bevorzugt vorsteEhare Ausgestal- 

gesamte Volumen bezogenen gerichteten, kanalformigen tungen von Produkten, die sich aus der Erfindung ergeben 

Porenstruktur versehen, welche durch den nachfolgenden 55 konnen, in der schematischen DarsteEung eines Gebrauchs- 

Losungsmittel- und Natriumionenentzug stabEisiert wild. musters in den Fig. 3, 4 naher eiortert. 

Die im Gelkorper kleinen und gleichmaBig chaotisch ver- In derZeichnung zeigen: 

teEten Poren werden durch groBe kanaUormige gerichtete Fig. 1 schematische DarsteEung einer Dampf und Rauch- 

Poren 4 in Fig. 2 z. T. ersetzt, Durch diesen Prozess entste- gasabscheidung, 

hen sehr kleinporige Wandungen, welche die Festigkeitsei- 60 Fig. 2 ein nach Beispiel 1 hergesteEter Werkstoff als Ra- 

genschaften der erzielten Formkorper vorteEhaft beeinflus- sterelektronemnikroskopische Aufnahme, 

sen konnen, Fig. 3 DargesteEt ist die schematische Zeichnung fur den 

Die Skebttstruktur dereigenflichen Keramik wird als ke- prinzipieEen Mnfrierprozess, 

ramische ZeEstruktur bezeichnet, die aus einem Alumhri- Fig. 4 DarsteEung des prinzipieEen Aufbaus eines mogE- 

umoxid oder Hydroxid bzw. deren Mischung oder AnteEen 65 chen Gebrauchsmusters als BrennstoffzeEenmembran. 

mit einem SEikat oder deren Gemisch auch mit Dotierungen Bevor anhand der Figuren die bevorzugte Verwendung 

erzeugt werden kann. Die skebttartige Struktur kann als detaEEerter erortert wird, soE vorab das erfindungsgemafie 

monoEthisch bezeichnet werden, selbst wenn ein Verbund Verfahren anhand eines steEvertretenden FaEbeispiels fur 
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den Werkstoff genau beschrieben werden. Zur Anwendung 
kommen zur Herstellung eines saurebestandigen Nieder- 
temperaturwerkstoffes: 

50 Gew.-Teile Natriumaluminatpulver, das in 10 Gew.-Td- 
len 50%iger Natronlauge unter einer Tbmperatur von 80°C 
gelost wird. Alsdann wird die Losung mit 40 Gew.-Tbilen 
Wasser versetzt und ist als laugenuberschussige Losung ent- 
sprechend dem Wasserglas stabil und lagerfahig. Der Natri- 
utnsilikadosung (Wasserglas) wild in Anlehnung eine Na- 
Mumduminadosung verfugbar gemacht und eingesetzt. Zu 10 
dieser Losung werden 25Gew.- Teile dner Mischung 
(40/60%) aus Aluminiumoxidfasern und gefalltem Alumini- 
umhydroxid als Pulver zugegeben, wobei dass Hydroxid 
vergleichbar nrit der pyrogenen Kieselsaure (Aerosil 200) 
hergeleitet werden kann und als Fallungsprodukt eine mitt- is 
lere TeilchengroBe von 40 nm aufweist. Das Pulver wird aus 
Aluminiumoxidfasern und Ahiminiunihydroxid in getrock- 
netem und zerkleinertem Zustand mit der Natriumduminat- 
losung vermengt. Ohne Zugabe von Wasser entsteht daraus 
eine bedingt flieBfahige Suspension, die als Sol bezeichnet 20 
werden kann. Das Sol wird in die Negativform des Endpro- 
dukts gegeben und sodann fest verscblossen, so dass auch 
bei hoherer Reaktionstemperatur das losungsmittel Wasser 
nicht verdunsten kann. Durch ein Austrocknen des Form- 
korpers wahrend des Gelierungsprozesses steigt die Rissbil- 25 
dungsndgung des Endprodukts, weil dadurch Mikrorisse 
und Vorspannungen im Endprodukt erzeugt werden. Aus 
den zusammengemengten Edukten starten gleichzeitig un- 
terschiedHch schnell verlaufbnde und verscbiedene jeweils 
Aluminiumoxidprodukte bildende Polykondensationsreak- 30 
tionen mit einem Uberschuss an Natriumionen, welche am 
Aufbau der skelettartigen Struktur des Gelkorpers durch 
Netzwerkbildung beteiligt sind. Wahrend der Gelierung 
wird ein dieidimensional ausgebildeles Raumnetzwerk mit 
keramischer Geruststruktur und sehr geringer PorengrbBe 3S 
ausgestaltet. Die GroBe der Poren ist im Umfang gleich der 
Summe der jeweihgen Vernetzungslangen zwischen den 
einzelnen Knotenpunkten des Raumnetzes. Der Reaktions- 
vorgang zur Bildung des gummiartigen Gelkorpers ge- 
schieht temperaturabhangig, beschleunigt bei 60°C aus dem 40 
Sol. Es bildet sich Zeit- und temperaturabhangig aus dem 
Sol ein gummiartiges und formstabiles Zwischenprodukt, 
das Gel. Wird dieses Produkt nun dem Gefrierprozess unter- 
zogen, wachsen Lbsungsmittelkristalle gerichtet von auBen 
nach innen und verleihen dem ansonst regellosen Porensy- 45 
stem eine orientierte Richtung mit Porenkanalen die von au- 
Ben nach innen gerichtet sind und die z. T. trichterformige 
Geometrien aufzeigen. Wird das Produkt so zwischenbehan- 
delt, dann kann dem System anschieBend das Losungsmittel 
z. B. durch Gefriertrocknung entzogen werden, damit die 50 
Porenstruktur in dem Formkorper erhalten bldbt und nicht 
durch Diffusion und Neuordnung der Raumnetzstruktur in- 
einander zerflieBen und dadurch aufgelost werden. Das Zwi- 
schenprodukt kann aber im Gelzustand auch weiterbehan- 
delt werden, wenn ein regelloses Raumnetz angestrebt wird. 55 
Zu diesem Zweck werden dem Gel alle Natriumionen durch 
Auslaugen entzogen. In unserem FaDbeispiel wird dies 
durch eine ca. 10%ige Mineralsaure gestaltet. Dazu wird der 
Gelformkorper so mit 2 Liter Schwefelsaure in Kontakt ge- 
bracht, indem er eingetaucht wird. 60 

Nur die Unterseite des Gelkorpers taucht an seiner Ober- 
flache fiber den gesamten Umfang ca, 1 mm in die Mineral- 
saure ein. Der Prozess des Auslaugens gestaltet sich durch 
Osmose- undDiffusionsprozesse als zeitabhangig. 

Die Zeitdauer des Auslaugprozesses ist umgekehrt zur 65 
Schichtdicke des Formkorpers proportional und der iiberste- 
hende Gelkorper darf wahrend der gesamten Prozessdauer 
nicht austrocknen. Das Endprodukt kann nach dem Auslau- 
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gen mit reinem Losungsmittel neutral gespult werden. 

Da Alunnniumhydroxidgele wie auch Xieselgele die Er- 
scheinung des Alterns und der Adsorptionsfahigkeit zdgen, 
wird das Hydroxid als frisch gefalltes Produkt bereitgestellt 
5 und nur gelinde bei minimaler Tbmperatur getrocknet, um 
zu vermeiden, dass bereits Alterungsprozesse die Synthese 
des Werkstoffs vereiteln. Das Produkt sollte deshalb auch 
nicht fiber einen langeren Zeitraum gelagert werden. 

Anwendungsbeispiel 1 zur Herstellung einer gefrierstruktu- 
rierten Keramik 

HersteEung dnes Natriumaluminatsols 

- Natrium-Aluminatlosung (469fcige Losung in uber- 
schussiger Natronlauge) mit 760 Gew.-Teilen 

- Aluminiumoxidfasern gemahlen 40 Gew.-Teile, ver- 
mengt mit frisch erzeugtem Aluminiumhydroxid in 
Anlehnung 60 Gew.-Teile 

Das so erzeugte Sol wird bd 60 D C fur mehrere Stunden 
getempert, so dass sich aus dem Sol ein Gelkorper ergibt. 
Das nun vorliegende Gelprodukt wird einem Gefrierprozess 
und nachfolgenden Trocknungsprozess unterzogen. Dem 
durch Irocknen stabilisierten, porosen Korper werden in 
dem nun folgenden Auslaugungsprozess mit 9%iger, durch 
Rfihren bewegter Mineralsaure die verbliebenen Natriumio- 
nen entzogen, damit bei hoheren Temperaturen spater keine 
Glasphase entstehen kann. Der so hergesteEte Formkorper 
ist stabil und kann auch weiter in einem keramischen Brenn- 
prozess zu einer Sinterkeramik verarbeitet werden. Ohne 
diesen Prozessschritt kann das Produkt auch beispielsweise 
mit bis zu 40% Kohlenstoff in Form von Rufi oder Graphit 
dauerhaft dodert sein, ohne wahmehmbare Festigkeitsein- 
buBen festzustellen. 

Anwendungsbeispiel 2 zur Herstellung einer gefrierstruktu- 
rierten Komposite-Keramik 

Herstellung dnes Natriumaluminatsols 

- Natrium-Aluminadosung (46%ige Losung in uber- 
schiissiger Natronlauge) mit 760 Gew.-Teilen 

- Aluminiumoxidfasern gemahlen, 40 Gew.-Teile, 
vermengt mit frisch erzeugtem Alumuuumhydroxid, 
60 Gew.-Teile 

Das nun vorliegende gummiartige Gelprodukt kann als 
Komposit auf eine geMerstrukturierte, oberflachlich ange- 
taute Keramik (Anwendungsbeispiel 1) als Dunnschicht 
aufgebracht werden, um in einem folgenden chemischen 
Verfestigungsprozess einen stabilen Verbund zu erzeugen. 
Diese chemische Konsolidierung flndet beschleunigt bei 
60°C fiber mehrere Stunden in einem verschlossenen GefaB 
statt, so dass kein Losungsmittel wahrend der gesamten Pro- 
zessdauer verdunsten kann. 

Anwendungsbeispiel 3 zur Herstellung einer hochporosen 
Keramik 

Herstellung eines Natriumaluminatsols 

- Natrium-Aluminatlosung (46%ige Losung in fiber- 
schussiger Natronlauge) mit 760 Gew.-Teilen 

- Aluminiumoxidfasern gemahlen, 40 Gew.-Teile, 
vermengt mit frisch erzeugtem Alumirdumhydroxid, 
60 Gew.-Teile 
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Das nun vorliegende gurruniartige Gelprodukt kann me- schicht, Diese Schicht hat aufgrund der erzielten PorengroBe 

chanisch zu einem Granulat zerkleinert werden. Das Granu- und Durchlassigkeit fur mobile Phasen den Charakter einer 

kt wild direkt in 2 Liter einer 1 8%igen Mineralsaure zudo- permeablen Membran und kann in der Dicke einer einzelnen 

siert, so dass sich nach 24 h ein von Natriumionen befreites, Membran oder eines Membranenstapels hergestellt werden. 

formstabiles Granulat ergibt. Das Granulat wird mit deioni- 5 Aus diesem Komrxwtprodukt kann ein erweitertes Anwen- 

siertem Wasser neutralisiert und getrocknet. 2 Gew.-Tbile dungsfeld innerhalb der Trenntechnik erschlossen werden. 

dieses Granulats werden mit 1 Gew.-Teil des frisch ange- In der Fig. 4 wird eine Kompositmembran einer phos- 

setzten Sols in einem geeigneten RuhrgefaB homogen ver- phorsanren Keramik-Brennstoffzelle dargestellt. Diese be- 

mengt. Das Mischungsprodukt wird in einem verschlosse- steht aus einer Anode 7, einer Kathode 8 und einem mit 

nen Behalter, der Negativform des Endproduktes, chemisch 10 Phosphorsaure getrankten Zwischenraum 10 gefullt mit ei- 

so verfestigt, dass sich ein einheitlicher Formkorper ergibt. ner hochpordsen Keramik 9 als nichtleitenden Abstandshal- 

Dieser Formkorper wird wie im Anwendungsbeispiel 2 rmt ter zwischen den Elektroden. Im unteren Teil 12 wird die 

einer Mineralsaure iiber mindestens 24 h behandelt, neutral Brennstoffzelle mit dem Brenngas H 2 13 gefullt, welches in 

gewaschen und getrocknet. Das Produkt kann Anwendung ionischer Form, nachdem es an der Anode 7 seine Elektro- 

gemaB Fig. 1 als PartikeL RuB- oder Adsorptionsfilter fin- L5 nen abgestreift hat, die dann iiber einen Verbraucher zur Ka- 

den. thode 8 laufen, durch die Phosphorsaure 10 zur zweiten 

Die Vorgange der jeweiligen Teilreaktionen verlaufen se- Elektrode 8 wandem und an der Kathode 8 mit dem Qxida- 

parat und sind in der Summe abzuleiten aus der Herleitung tionsgas, vorzugsweise Luft 14, zu Wasser reagieren. Der 

des Sol-Gel Prozesses und des Gefrierprozesses. Die strenge Reaktionsprozess ist exotherm, weshalb das Qxidationspro- 

Abfolge der einzelnen Prozeduren ist dabei nur eine unab- 20 dukt das System in der Gasphase als Wasserdampf verlasst. 

dingliche Folge zur Eizielung des jeweils gewiinschten End- Entsprechend der Fig. 1 lassen sich auch Substanzen auf 

produktes mit speziellen Eigenschaften. Dabei sind aus der der Oberflache des Werkstofrmaterials 16 adsorbieren, so 

gleichen Rezeptur, jeweils iiber das komplexe erfindungsge- dass iiber einen angemessenen Temperaturgradienten auch 

maBe Verfahren, unterschiedliche Methoden in den Fallbei- Wasserdampf aus Luft (entsprechend einem System aus 

spdelen abgeleitet warden, die aber alle porose Werkstoffe 25 CBS dotiert mit Kohlenstoft) adsorbiert werden kann. Die 

einer hochhestandigen Keramik beinhalten, wodurch sich Adsorptionseigenschaften des undotierten erfindungsgema- 

aber den jeweiligen Endprodukten unterschiedliche Anwen- Ben Werkstofrmaterials lassen sich iiber ein geeignetes Do- 

dungen erschlieBen. tierungsmaterial maBschneidern, so dass es ebenso moglich 

Der gallertartige Niederschlag des rhombisch kris tallin en ist, verglichen mit der FAP Dieseltechnologie von Peugeot, 

Metahydroxides g-A10(OH) (Bohmit, D. 3,01) kann als 30 einen entsprechenden RuBfilter zu konstruieren, der unver- 

Kondensationsprodukt des Hydroxids z. B. dieses auch sub- brannte Komponenten prakdsch in einem Nachbrenner so 

stituieren, da bei der Synthese des erfindungsgemaRen oxidiert, dass diese den Verbrennungsraum als C0 2 und 

Werkstoffes diese Stufe in einem Zwischenschritt offen- Wasser verlassen oder aber einen Rauchgasfllter maSzu- 

sichtlich duichlaufen wird. Das monokline g-Al(OH>3 kann schneidem, der Rauchgasmolekule der Verbrennungsluft 

z. B. ausLosungen mit C0 2 oder Ammoniakausgefalltwer- 35 durch Absorption bindet. Denkbar sind auch Systeme, die 

den, z.B, nach C0 2 +2Na[Al(OH) 4 ] zu als dotierter Themokollektor, erganzt durch eine Span- 

2Al(OH) 3 +Na 2 C03+H 2 0, so wie auch in den Fallbeispielen nungsquelle, elektrolytisch Wasser spalten, dem schon 

beschrieben. Energie in Form von Waime zugefubrt wurde. 

Bevorzugte Anwendungen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahren werden anhand der Fallbeispiele weiter in den Fig. 40 Bezugszeichenliste fur die Beschreibung, das Fallbeispiel 
14 naher erortert, Zur Anwendung kommt in der Fig. 3 das und die Zeichnungen 
Anwendungsbeispiel 1, in dem in schematisch, bildlicher 

Darstellung das Ergebnis des Gefrierprozesses erlautert 1 Hohlzylinderlnnenraum 

wird. DargesteEt ist ein Hohlzylinder, der dem Prozess des 2 Porose Hohlzylinderwandfront 

Gefrierens im Anschluss an die Gelmatrixbildung ausge- 45 3 Porose Hohlzylinderwand 

setzt wurde. Wahrend des Gefrierens ist der Innenraum 1 4 Porenkanal mit trichterfbrrniger Geometrie 

des Formkorpers mit einem zylindrischen Kunststoffkern 5 Gerichtete Kaltefronteinwirkung 

geringer Warmeleitfahigkeit ausgefullt und dadurch ver- 6 Brennstoftzellenmembran als Komposit 

schlossen. Der Ibmperaturverlauf des vorher auf Raumtem- 7 Anode 

peraturgehaltenen Formkorpers ist in einem Gradienten von 50 8 Kathode 

auBen nach innen ansteigend, so dass durch die Herabset- 9 Hochporose Keramik 

zung der auBeren Umgebungs- bzw. Oberflachentemperatur 10 Phosphorsaure 

5 unterhalb des Gefnerpunktes sich senkrecht zur ausbilden- 11 Filterplatte 

den Gefrierfront stehende Eiskristalle aus dem Losungsmit- 12 Brenngaskammer 

tel kristallisieren, die gerichtet von auBen zum Innenraum 1 55 13 Wasserstoff 

bin wachsen und dem Temperaturverlauf folgend nach in- 14 Luft 

nen hin grQBer werden. Die Eiskristalle hinterlassen kanal- 15 Gasmaus 

formige, gerichtete Poren 4 in der Hohlzylinderwand 3,2. In 16 Granulatfullung 

den sich anschlieBenden Prozessen wird das entstandene 17 Fritte, durchlassig fur mobile Phasen 

Geriist stabilisiert und fur eine Gebrauchsanwendung dauer- 60 18 Zuleitung des Dampfs/Gases 

haft fixiert. _ 19 FlieBrichtung der bewegten Phase 

In einem zweiten Prozessschritt wird das so erzielte End- 20 Pore 

produkt des Anwendungsbeispiels 1 weiterverarbeitet und 21 Skelettstruktur als undotierter BasiswerkstofF 
ergibt das Anwendungsbeispiel 2. Dazu wird die Gelmatrix 

auf das Rohr im Innen- oder/und AuBenraum aufgebracht 65 Patentanspriiche 
und so fixiert, indem kein Gefnerprozess mehr duichlaufen 

wird. Dadurch ergibt sich eine kleine, unregelmaBig ver- 1. Fur ein Verfahren und eine Methode zur Herstellung 

teilte Porenstruktur in einer zweiten dunnen Oberflachen- einer porbsen Keramik insbesondere " 
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durch folgende Bgenschaften: 

a. Die Keramik enthalt ohne die Kopplung mit ei- 
nem anderen Verfahren Meso, Mikro- und Ma- 
kroporen, welche in unregelmaBiger Verteilung 
aus dem verfehiensgemafien Syntheseprozess, 5 
dem Sol-Gel-Prozess, welcher bei der Synthese 
durchlaufen wird, entstehen. Dabei wird das Sol 
aus einer Mischung aus Aluminiumhydroxid oder 
Aluminiumoxidhydroxid z, B. als Bohrnit, Kera- 
mikmaterial als Alumirnumoxidfaser und Na- 10 
triumaluminat zu einem homogenen Sol verarbei- 
tet, welches uber die Zeit zu einem gummiartigen 
Gel geliert. 

b. Die Keramik kann durch die Kopplung mit 
demGeMerverfahjraPojsr±analeniittrichterfbr- 15 
miger Geometrie, welche sich zur Werkstiickau- 
fiermache bin verjiingen, enthalten. 

c. Die Sinterung und der Brennvorgang sind nicht 
zwingend erforderlich zum Erhalt des Endpro- 
dukts und dienen maximal der struktureEen Ver- 20 
anderung der Poren im fertigen Endprodukt. Der 
Entzug der Natriumionen kann durch die Behand- 
lung des Gels mit einer Mineralsaure geschehen. 

2. Nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Natriumaluminiat, gleich dem Natriumsilikat als 25 
Wasserglas, verwendet wird. 

3. Nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Mischphasen mit dem erfindungsgemaBen Basiswerk- 
stoff, z. B. einer Gasdiffusionsmembran aus Dotierun- 
gen mit Keramiken, Metallen, Glasem, elektrisch leit- 30 
fahigen organische Materialien oder Kohlenstoff her- 
gestellt werden konnen. 

4. Nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Tragergeraststruktur des Werkstoffs selbst durch Ober- 
flachenmodifikationen z. B. mit entsprechenden Silo- 35 
xanen oder die Anbindung chemischer Gruppen so ver- 
andert vorliegen kann, dass andere Bedingungen einer 
Reaktion einer durchstrotnenden Phase erzwungen 
werden. 

5. Nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 40 
Gase und Flussigkeiten den Formkorper durchstromen 
konnen. 

6. Nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Werkstoff anorganisch 
ist und deshalb nicht brennbar und elektrisch nicht leit- 45 
fanig ist. 

7. Nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Werkstoff eine geringe 
Dichte aufweist, 

8. Nach einem der vorhergehenden Anspruche da- 50 
durch gekennzeichnet, dass der Werkstoff recycelt wer- 
den kann. 

9. Nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die PorengroBe durch ei- 
nen Oberzug im Verbund verkleinert werden kann. 55 

10. Nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Werkstoff hone mecha- 
nische und chemische BestMndigkeit aufweist. 

11. Nach einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass eine hohe thermische Ge- 60 
brauchstemperatur des Endprodukts erreichbar ist. 

12. Nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Werkstoff eine groBe 
innere Qberflache aufweist. 

13. Nach einem der vorhergehenden Anspriiche, da- 65 
durch gekennzeichnet, dass der Werkstoff eine geringe 
Dichte aufweist, 

14. Verfahren nach einem oder mehreren Anspiiichen 



1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff 
einer Oberflachenbehandlung unterzogen wird, insbe- 
sondere einer mechanischen Bearbeitung oder Be- 
schichtung. 

15. Verfahren nach einem oder mehreren Anspriichen, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Werkstoff als Ver- 
bundwerkstoff mit demselben Material einer anderen 
Morphologie hergestellt vorliegt. 
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